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Katalysator fOr Oasphasenoxidationen 
Beschrelbung 

5 Die Erfindung betrifft einen Katalysator fDr Oasphasenoxidationen, der einen inerten 
Trdger und eine unter Zuhilfenahme eines polymeren BIndemlttels darauf aufgebrach- 
tOt Obergangsmetalloxide enthaltende Icatatytisch alctlve Masse umfasst, sowie ein Ver- 
fahren zur Icatalytischen Gasphasenoxidation von aromatischen Kohlenwasserstoffen 
zu Cart)on8auren und/oder Carbonsdureanhydriden unter Venvendung des Kataiysa- ^ 

10 tors. 

Eine Vielzahl von Carbonsduren und/oder Carbonsdureanhydriden wtrd technisdi 
durch die Icatalytische Gasphasenoxidation von aromatischen Kohlenwasserstoffen, 
wie Benzoit den Xytoien, Naphthalin, Toluol Oder Durol, In Festbettreaktorent vorzugs- 

15 welse RohrbOndelrealctoren, hergestellt Man kann auf diese Welse z. B. Benzoesdure, 
Malelnsdureanhydrid, Phthalsdureanhydrid, Isophthalsdure, Terephthalsdure Oder Py- 
romeliithsaureanhydrid erhalten. Im Allgemelnen leitet man ein Gemisch aus einem 
molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas. beisplelswelse Luft und dem zu oxidleren- 
den Ausgangsmaterlal durch eine Vielzahl in einem Reaktor angeordneter Rohre, in 

20 denen sich eine SchQttung mtndestens eines Katalysators befindet. Zur Temperaturre* 
gelung sind die Rohre von einem WSmnetragermediumt beisplelswelse einer Salz* 
schmeize, umgeben. 

Als Katalysatoren haben sich fQr dlese Oxidationsreaktionen so genannte Schatenkata- 
25 lysatoren bewdhrt, bel denen die katalytisch aktlve Masse schalenfOrmlg auf einem 
inerten Tragermaterial, wie Steatit aufgebracht ist. Als katalytisch aktiver Bestandteil 
der katalytisch aktiven Masse dieser Schalenkataiysatoren dient Im allgemelnen neben 
Titandioxld (in Form seiner Anatasmodifikatlon) Vanadiumpentoxid. Des weiteren kdn- 
nen in der katalytisch aktiven Masse In geringen Mengen eine Vielzahl anderer oxidi- 
30 scher Verbindungen enthalten sein, die als Promotoren die ^ctivitdt und Selektivitat 
des Katalysators beeinflussen. 

Zur Herstellung derartiger Schalenkataiysatoren wird eine wdssrige und/oder ein orga- 
nisches LOsungsmittel enthaltende LOsung oder Suspension der Aktivmassenbestand- 
35 teile und/oder deren Vorlduferverbindungen auf das Tragermaterial bei erhShter Tem- 
peratur aufgesprOht, bis der gewQnschte Aktivmassenanteil am Katalysatorgesamtge- 
wlcht erreicht ist. 

Um die Qualitdt der Beschichtung zu verbessem, wurde In der Technik dazu Uberge- 
40 gangen. der Suspension organische Binder, bevorzugt Copolymere, vorteilhaft in Forni 
einer wSssrigen Dispersion, von Vinyiacetat/Vinyllaurat, Vinylacetat/Acrylat, Sty- 
rol/Acrylat sowie Vinylacetat/Ethylen zuzusetzen. Der Binderzusatz hat zudem den 
Vorteil, dass die Aktivmasse gut auf dem TrSger haftet. so dass Transport und EinfQI- 
len des Katalysators erieichtert werden. 

45 
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Bei der thermischen Behandiung bei Temperaturen Qber 200 bis 500 ""C entweicht der 
Binder durch thermische Zersetzung und/oder Verbrennung aus der aufgetragenen 
Schlcht Meidt erfolgt die thermische Behandiung In situ Im Oxidatlonsreaktor. 

5 Aus der EP-A 0 744 214 ist ein Trdgertcatalysator bekannt, der durch Aufbringen einer 
Oberfiachenbeschichtung auf einen Inerten TrSgerfcOrper erhalten wlrd. Als organische 
Binder sind VinytacetaWinyilaurat, VinylacetaVAcrytat, Styrol/Acrylat, Vinyiacetat/Ma- 
ieat sowie Vinyiacetat/Ethyten genannt 

10 Die DE-A 197 17 344 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren. bei 
dem ein Gemisch von Oxiden in Gegenwart von Wasser gemahien und anschlleHend 
auf TrdgerkOrper aufgetragen wird. Als organische Binder sind VinylacetatA/inyiiaurat, 
Vinyiacetat/Acrylat, Styrol/Acrylat. Vinylacetat/Maleat sowie Vinylacetat/Ethylen ge- 
nannt. 

15 

Die US-A 4,397,768 beschreibt einen Kataiysator zur Phthalsdureanhydridhersteiiung. 
Die alctive Masse wird mitteis organischer Binder wie Vinyiacetat/Vinyiiaurat, Vinylace- 
tat/Acrylat, Styrol/Acrylat Vinylacetat/Maleat Oder Vinylacetat/Ethylen auf einen inerten 
Trdger aufgebracht. 

20 

Aus der DE-A 198 24 532 ist ein Bindemittei zur Herstellung von Schaleni^taiysatoren 
bekannt, das aus einem Polymerisat von ethylenisch ungesdttigten Sdureanhydriden 
und einem Alicanolamin mit mlndestens 2 OH-Gruppen, hOchstens 2 Sticlcstoffatomen 
und hOchstens 8 C-Atomen besteht. 

25 

Die EP-A 0 068 1 92 beschreibt ein Verfahren zur l-lerstellung abriebfester 
Schalenkatalysatoren. Als Bindemittei werden Glucose Oder Hamstoff empfohlen. 

Aus der DE-A 22 38 067 geht ein Tragerlcatalysator hervor, dessen y/zOs/TiOz enthal- 
30 tende Aktivmasse mitteis einer Vinylacetat-Vinyliaurat-Copoiymerdispersion mit 25 
Gew.-% Vinyllaurat auf TrdgerkOrper aufgebracht wird. Vinyiiaurat-haitige Copolymer- 
dispersionen sind Speziaidispersionen, die nicht in groQer Menge verfOgbar sind und 
deren Einsatz die Rohstoffkosten des Katalysators verteuert. 

35 Der Erfindung iiegt die Aufgabe zu Grunde, einen Kataiysator fOr Gasphasenoxidatio- 
nen bereitzustelien, der unter Verwendung handelsQblicher Copolymerdlspersionen 
hergesteilt ist und eine hohe Aktivitat bezUglich der zu katalysierenden Gasphasenoxi- 
dation aufweist 

40 Es wurde nun gefunden, dass die Monomerzusammensetzung des potymeren Binde- 
mittels einen bedeutenden Einfiuss auf die Aktivitat des erhaltenen Schalenkatalysa- 
tors hat 

Die Erfindung betrifft einen Kataiysator fQr Gasphasenoxidationen, der einen inerten 
45 Trager und eine darauf aufgebrachte, Obergangsmetalioxide enthaltende katalytisch 
aktive Masse umfesst, Oder einen Prakataiysator fOr den Kataiysator, wobei der 
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(Pra)Kataly8ator erhaitlich ist durch Behandein des inerten Tr&gere mit einer wflssrigen 
Suspension oder LOsung der Obergangsmetatloxide Oder deren Vortfiuferverfoindun- 
gen, die auQerdem eine BIndemitteldispersion enthfiit. wobei das Bindemittal ein Copo- 
lymer eines a-Oleflns und etnes Vln^-CrC4-carbo)(ylats Ist. dessen Vinyl-CrC4- 
5 carb(»(ylatgehalt wenigstens 62 Mol-%. vorzugswelse 63 bis 95 Mol-%, betrdgt. 

Die Ursadten fQr den EInfluss des BIndemittels auf die AkOvitat des erhaltenen Kataly- 
sators sind nicht voUstfindig aufgelciart Katatysatoren fQr Gasphasenoxidationen ent- 
haltan redoxaktlve Obeigangsmetalloxide wie VzOs. Ais l<atalytische Zentren kommen 

10 hierbei Vandylgruppen (V^O) oder V-O-V- oder V-O-Trdger-BrOcken In Betracht Nach 
Grzybowska [B. Qrzybowska-Swierkosz. "Vanadla-Titania Catalysts for Oxidation of o- 
Xylene and other Hydrocarbons". Appi. Catal. A: General 157 (1997) 263-310] Ist Va- 
nadytgruppen zwar die Fdhigkeit zur WasserstofTabstraktlon zuzuordnen. der Sauer- 
stoff ist Jedoch sehr stark gebunden. so dass keine Insertion des Sauerstoffatoms in 

15 eine Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung des zu oxidierenden Substrats mOgiich ist V-O- 
V- Oder V-O-Trager-Gnjppen besitzen liingegen die Fdhlgkeit zur Sauerstoffinsertion. 
Nach Went et at. [G. T. Went. L-J. Leu, A. T. Bell. "Quantitative Structural Analysis of 
Dispersed Vanadia Species in Ti02 (Anatase)-Supported V20s" J. Catal. 134 (1992) 
479-491] wenlen endstfindige Sauerstoffatome leichter von IH2 reduziert Wie in den 

20 nachfolgenden Belspieien gezeigt, weisen die erfindungsgerndften ICatalysatoren bel 
der temperaturprogranninierten RedukUon (TPR) eine venlngerte Hz-Aufhahme auf; 
offenbar ist der Anteli monomerer Vanadylspezles (mit V»0 Gruppen) zugunsten po- 
lymerer Vanadylspezles verrlngert. Veninutllch kommt es zu einer Komplexlerung der 
Obergangsmetalispezies durch das erflndungsgemaa eingesetzte BIndemittei, wodurch 

25 die Art und Weise der Abscheidung auf dem Trager modifiziert wird. 

Erfindungsgemafi verwendet man ais BIndemittei ein Copolymer eines o-Olefins und 
eines Vinyi-C2-C4-carboxylats mit hohem Vinyi-C2-C4-carboxylatgehait (Der "Gehalt" 
eines Copolymers an einem bestimmten i\4onomer bezleht sich auf den Gehalt an ein- 

30 poiymerisierten Einheiten des Monomers). Bel den Copoiymeren handeit es sich in der 
Regel urn statistische Copolymers. Geeignete Vlnyl-Cz-C4-carboxylate sind vor ailem 
Vinyiacetat und Vinylpropionat, wovon Vinylacetat besonders.ijevorzugt ist Ais Como- 
nomere kommen a-Olefine mit 2 bis 20 Kohienstoffatomen. insbesondere Ethylen. 
Propyien. Buten, Hexen oder Octen. in Betracht wovon Ethylen bevoizugt ist Ethyten- 

35 Vinylacetat-Copoiymere sind besonders bevorzugt insbesondere solche mit 63 bis 70 
Mol-% Vinyiacetat und 37 bis 30 Moi-% Ethylen. 

Die erfindungsgemail eingesetzten BIndemittei sind ais wassrige Dispersionen han- 
delsQbilch. mit einem Feststoffgehalt von z. B. 35 bis 65 Gew.-%. Die eingesetzte 

40 Menge solcher BindemittekJIspersionen betragt Im Aligemelnen 2 bis 45 Gew.-%, vor- 
zugsweise 5 bis 35 Gew.-%. besonders bevorzugt 7 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das 
Gewicht der LOsung oder Suspension der Obergangsmetelkixide oder deren Voriaufer- 
verbindungen. Der Gehalt geidster und/oder suspendierter Obergangsmeteiloxide Oder 
deren Voriauferverbindungen in der Ldsung oder Suspenston betrdgt dabei im Ailge- 

45 meinen 20 bis 50 Gew.-%. 
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Vorzugsweise enthfilt die katalytisch akUve Masse im catzinierten Zustand, bezogen 
auf die Gesamtmenge der I<atalyti8ch alctiven Masse, 1 bis 40 G6w.-% Vanadiumoxid, 
berechnet als V^st und 60 bla 99 Gew.-% Titandoxid, berechnet als VOz, Die l<ataly- 
tiscli alctive Masse kann daneben bis zu 1 G6W.-% einer Cdsiumverbindung, berechnet 
5 als Cs, bis zu 1 Gew.-% einer Phospliorverblndung, berechnet als P und bis zu 10 
Gew.-% Antimonoxid, berechnet ais SbaOa enthalten. 

Neben den falcultativen an Zus&tzen Cdsium und Phosphor kOnnen im Prinzip in der 
katalytisch aktiven Masse In geringen Mengen eine Vielzahl anderer oxidischer Verbin* 

10 dungen enthalten seln, die als Promotoren die Aktivitat und Selektivitat des Kataiysa- 
tors beetnfiussen, beispielswelse indem sie seine Aktivitat absenken oder erhdhen. Als 
soiche Promotoren seien beispielhaft die Aikaiimetalloxide, insbesondere au&er dem 
genannten Cdslumoxid, Lithium-, Kalium- und Rubidiumoxid, Thaillum(l)oxid, Alumini- 
umoxld, Zirkonlumoxid, Eisenoxid, Nlckeloxid, Kobaltoxid, Manganoxld, ZInnoxid, Sii- 

15 beroxid, Kupferoxid, Chromoxid, Molybddnoxid, Wolframoxid, Iridiumoxld, Tantaloxid, 
Nioboxid, Arsenoxid, Antimonoxid, Ceroxid genannt. In der Regei wird aus dieser 
Gruppe Casium als Promoter venA^endet 

Femer kommen von den genannten Promotoren noch bevorzugt als Zusatze die Oxide 
20 von Niob und Wolfram in Mengen von 0,01 bis 0,50 Gew.-%, bezogen auf die kataly* 
tisch wirksame Masse in Betracht Als die Aktivitat erhdhenden aber die Seiektivitat 
vermindemden Zusatz kommen vor allem oxldlsche Phosphorverblndungen insbeson- 
dere Phosphorpentoxid in Betracht 

25 Die katalytisch aktive Masse kann auch in zwei Oder mehreren Schichten aufgebraclit 
sein, wobei z. B. die innere Schicht oder die innere Schichten einen Antimonoxidgehalt 
von bis zu 15 Gew.-% und die aufiere Schicht einen um 50 bis 100% verringertan An- 
timonoxidgehalt aufweisen. Dabei ist in der Regel die innere Schicht des Kataiysators 
phosphorhaitig und die auQere Schicht phosphorarm oder phosphorfrei. 

30 

Die Schichtdicke der katalytisdi aktiven Masse betrdgt in der Regel 0,02 bis 0,2 mm, 
vorzugsweise 0,05 bis 0,15 mm. Der Aktivmasseantell am Katalysator betrdgt Obli- 
cherweise 5 bis 25 Gew.-%, meist 7 bis 15 Gew.-%. 

35 Das eingesetzte Titandioxid besteht vorteiihaft aus einem Gemisch eines Ti02 mit einer 
BET-Oberfiache von 5 bis 15 m^/g und eines TiOa mit einer BET-Oberfiache von 15 bis 
50 mVg. Man kann auch ein Titandioxid mit einer BET-Oberfiache von 5 bis 50 m/g, 
vorzugsweise 13 bis 28 m/g venvenden. 

40 Als inertes Tragenmaterial kOnnen praktisch alio Tragermaterialien des Standee der 
Technik, wie sie vorteiihaft bei der IHerstellung von Schalenkatalysatoren fUr die Oxida- 
tion aromatischer Kohlenwasserstoffe zu Aldehyden, Carbonsauren und/oder Carbon- 
saureanhydriden eingesetzt warden, Verwendung finden, beispielswelse Quarz (SiOz), 
Porzellan, Magnesiumoxid, Zinndioxid, Siliciumcarbid, Rutil, Tonerde (AiaOa), Alumini- 
45 umsiiikat, Steatit (Magnesiumsilikat), Zirkoniumsiiikat, Cersiiikat oder Mischungen die- 
ser Tragermaterialien. Das Tragermaterial ist in der Regel nicht-porOs. Der Ausdruck 
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"nicht-pords" i8t dabel im Sinne von "bis auf technisch unwirksame Mengen an Poren 
nicht-porOs" zu verstehen, da technisch unvennetdllch eine geringe Anzahl Poren im 
Tr&gennaterial, das idealenfvelse l^elne Poren enthalten sollte, vorhanden sein kdnnen. 
Ais vorteilhafte Tragermateriailen sind insbesondere Steatit und Siliciumcarbid hervor* 

5 zuheben. Die Fonnn des Trdgermaterials ist fDr die erfindungsgemfiOen Prftlcatalysato- 
ren und Schalenlcatalysatoren im Aligemeinen nicht laltisch. Beispielsweise IcOnnen 
KatatysatortrSger in Form von Kugein, Ringen, Tabietten. Spiraten, R5hren, Extrudaten 
Oder Spiitt verwendet werden. Die Dimensionen dieser Katalysatortrdger entsprechen 
denen Qbiichenweise zur Hersteilung von Schalenlcatalysatoren fQr die Gasphasenpar- 

10 tialo)ddation von aromatischen Kohienwasserstoffen venA^endeten Kataiysatortrdgem. 
Bevorzugt wird Steatit in Form von Kugein mit elnem Durchmesser von 3 bis 6 mm 
Oder von Ringen mit elnem auQeren Durdimesser von 5 bis 9 mm und einer Ldnge von 
3 bis 8 mm und einer WandstSrice von 1 bis 2 mm ven/vendet 

15 Die Aufbringung der elnzeinen Schichten des Schalenlotalysators kann mit beiiebigen 
an sich bekannten Methoden erfblgen» z. B. durch AufsprQhen von LOsungen Oder 
Suspenslonen in der Dragiertrommel oder Beschichtung mit einer Ldsung oder Sus- 
pension In einer Wirl3elschicht 

20 Bel der Beschichtung des Kataiysatortrdgers mit der katalyfisch akOven Masse werden 
im Aligemeinen Beschichtungstemperaturen von 20 bis 500 angewandt, wobei die 
Beschichtung in der Beschichtungsapparatur unter Atmosphdrendruck oder unter re- 
duziertem Druck erfoigen kann. Im Aligemeinen erfoigt die Beschichtung bel 0 bis 
200 ^C, vorzugsweise bei 20 bis 150 ^C. insbesondere bel Raumtemperatur bis 120 

25 durchgefOhrt. 

Durch thenmische Behandlung des so erhaltenen PrSkatalysators bei Temperaturen 
Qber 200 bis 500 ""C entweicht das Bindemittel durch thenmische Zersetzung und/oder 
Verbrennung aus der aufgetragenen Schicht. Vorzugsweise erfoigt die thermische Be- 
30 handlung in situ im Gasphasenoxidationsreaktor. 

In bevorzugten AusfOhrungsfomien zelchnen sich erfindungsgemaOe Katalysatoren 
nach erfolgter thermische Zersetzung und/oder Verbrennung des BIndemittels (z. B. 
nach vierstOndiger Calzination bei 400 ''C) durch einen Hz-Verbrauch von weniger ais 
35 5,5 mol/mol Vanadium (mol H2, bezogen auf die im Katalysator enthaitene Menge Va- 
nadium in mol), vorzugsweise weniger ais 5,0 mol/mol Vanadium, aus, wenn sie von 
25 auf 923 K in elnem Wasserstoff enthaltenden Inertgasstrom erhitzt werden. 

Die erflndungsgemaHen Katalysatoren eignen sich generell zur Gasphasenoxidation 
40 aromatischer Cv bis Cio-Kohienwasserstoffe, wie Benzol, den Xylolen, Toluol, Naph- 
thaiin oder Durol (1 ,2,4,5-Tetramethylbenzol) zu Carbons^uren und/oder Carbonsdu- 
reanhydriden wie Maleinsdureanhydrid, Phthalsaureanhydrid, Benzoesfiure und/oder 
Pyromellithsduredianhydrid. 

45 Insbesondere ermfiglichen die neuen Schalenkataiysatoren eine signifikante Steige- 
rung der Selektivitat und Ausbeute be\ der Hersteilung von Phthalsfiureanhydrid. 
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Zu diesem Zweck werden die erfindungsgemafi hergestellten Katalysatoren in von au- 
Qen auf die Real^tionstemperatur, beispielsweiee mittals Saizschmelzen. thenmostatl- 
slerte Reaktionsrohre gefOllt und Qber die so bereitete KatatysatorschCkttung das Realc- 
5 tionsgas Temperaturen von im ailgemelnen 300 bis 450 ""C, vorzugsweise von 320 bis 
420 ""C und besonders bevorzugt von 340 bis 400 X und bei einem Oberdrucic von im 
allgemeinen 0,1 bis 2,5 bar, vorzugsweise von 0,3 bis 1 ,5 bar mit einer Raumge- 
schwindiglcelt von im allgemeinen 750 bis 5000 h geleitet. 

10 Das dem Katalysator zugefOhrte Realctionsgas wird im allgemeinen durch Vennischen 
von einem molel<ularen Sauerstoff enthaltenden Gas, das au&er Sauerstoff nocli ge- 
eignete Realctionsmoderatoren und/oder VerdQnnungsmittel, wie Dampf, Kohlendioxid 
und/oder Stickstoff, enthatten kann, mit dem zu oxidlerenden, aromatischen Kohlen- 
wasserstoff erzeugt, wobei das molekuiaren Sauerstoff enthaltende Gas im allgemei- 

15 nen 1 bis 100 mol-%, vorzugsweise 2 bis 50 mol-% und besonders bevorzugt 10 bis 30 
mol*% Sauerstoff, 0 bis 30 moi-%, vorzugsweise 0 bis 10 mol-% Wasserdampf sowie 0 
bis 50 moi-%, vorzugsweise 0 bis 1 moi-% Kohlendioxid, Rest Stickstoff, enthalten 
kann. Zur Erzeugung des Reaktionsgases wird das molekuiaren Sauerstoff entlialten- 
de Gas im allgemeinen mit 30 g bis 150 g Je Nm^ Gas des zu oxidlerenden, aromati- 

20 sdien Kohlenwasserstofb beschickt 

Vorteilhaft wird die Gasphasenoxidation so durchgefOhrt, dass man zwei oder mehr 
Zonen, vorzugsweise zwei Zonen der im Reaktionsrohr befindiiclien KatalysatorscliQt- 
tung auf unterschiedliche Reaktionstemperaturen tliemnostatlsiert, wozu beispielsweise 

25 Reaktoren mit getrennten Salzbadem eingesetzt werden kdnnen. Wird die Umsetzung 
in zwei Reaktionszonen durchgefOhrt wird Im allgemeinen die zum Gaseintritt des Re- 
aktionsgases hin geiegene Reaktionszone, welche Im allgemeinen 30 bis 80 mol-% 
des gesamten ICatalysatorvotumens umfasst, auf eine um 1 bis 20 ''C, vorzugsweise 
um 1 bis 10 ""C und insbesondere um 2 bis 8 ""C hOhere Reaktionstemperatur ats die 

30 Gasaustritt hingelegene Reaktionszone thennostatisiert Altemativ kann die Gaspha- 
senoxidation auch ohne Aufteilung In Temperaturzonen bei einer Reaktionstemperatur 
durchgefOhrt werden. 

Unabhangig von der Temperaturstrukturierung hat es sich als besonders vorteilhaft 
35 enMesen, wenn In den oben angegebenen Reaktionszonen der KataiysatorschQttung 
Katalysatoren eingesetzt werden, die sich in ihrer katalytischen Aktivitdt und/oder che- 
mischen Zusammensetzung ihrer Aktivmasse unterschelden. Vorzugsweise wird bei 
Anwendung zweier Reaktionszonen in der ersten, also zum Gaseintritt des Reaktions- 
gases hin gelegenen Reaktionszone, ein Katalysator eingesetzt, der In Vergleich zum 
40 Katalysator, welcher sich In der zweiten, also zum Gasaustritt hin gelegenen Reakti- 
onszone, befindet, eine etwas geringere katalytlsche Aktivltat hat. Im allgemeinen wird 
die Umsetzung durch die Temperatureinstellung so gesteuert, dass in der ersten Zone 
der grOI&te Teil der im Reaktionsgas enthaltenen aromatischen Kohienwasserstoff bei 
maximaler Ausbeute umgesetzt wird. 

45 
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Bevorzugt werden dreh bis fDnflagige Katalysatoreysteme verwendet, tnsbesondera 
drei- und vierlagige Katalysatoreystame. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform eines dreilagigen Katalysatorsystems weisen 
5 die Katalysatoren fblgende Zusammensetzung auf: 

fOr die erete, oberste Schicht (Schicht a)): 

7 bis 10 Gew.-% Alctivmasse bezogen auf den gesamten Kataiysator, wobei diese 
Aittlvmasse: 

10 6 bis 1 1 Gew.-% Vanadium (berechnet als V^Oe) 

0 bis 3 Gew.-% Antimontrioxld 

0.1 bis 1 Gew.-% eines Aii<ali (ber. ais All(aiimetali), insbesondere Cdsiumoxid 
enthait und ais Rest zu 100 Gew.-% Titandioxid in Anatasmodifikation mit einer 
BET-Oberfldche von 5 bis 15 mVg aufweist 

15 

fOr die zwveite, mittiere Schicht (Schicht b)): 

7 bis 12 Gew.-% Alctivmasse bezogen auf den gesamten ICatalysator, wobei diese 
Al(tivmasse: 

5 bis 13 6ew.-% Vanadium (berechnet ais V2O5) 
20 0 bis 3 Gew.-% Antimontrioxid 

0 bis 0.4 Gew.-% eines Ail(aii (ber. ais Ailcaiimetali), insbesondere Cdsiumoxid 
0 bis 0.4 Gew.-% Phosphorpentoxid (berechnet ais P) 
enthdit und ais Rest zu 100 Gew.-% Titandioxid in Anatasmodifii<ation. 
gegebenenfalis wie in Schicht a) 

25 

fOr die drWe. unterste Schicht (Schicht c)): 

8 bis 12 Gew.-% Al<tivmasse bezogen auf den gesamten Kataiysator, wobei diese 
Alctivmasse: 

5 bis 30 Gew.-% Vanadium (berechnet als VsOs) 
30 0 bis 3 Gew.-% Antimontrioxid 

0 bis 0.3 Gew.-% eines Aiioii (ber. als Alkaiimetall), insbesondere Cdsiumo^dd 
0.05 bis 0,4 Gew.-% Phosphorpentoxid (berechnet als P) 
enthdit und als Rest zu 100 Gew.-% Titandioxid, insbesondere in Anatasmodifii<a- 
tion, gegebenenfalis wie in Schicht a). 

35 

In einer bevorzugten AusfQhrungsfonn eines vierlagigen Katalysatorsystems weisen 
die Katalysatoren fblgende Zusammensetzung auf: 

fQr die erste Schicht (Schicht a)): 

40 7 bis 1 0 Gew.-% Aktlvmasse bezogen auf den gesamten Kataiysator, wobei die- 

se Aktlvmasse: 
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6 bis 1 1 Oew.-% Vanadium (berechnet ais VjOe) 
0 bis 3 Gew.-% Antimontrioxid 

0,1 bis 1 Gew.-% eines Aiicati (ber. ais All»limetall), insbesondere Cdsiumoxid 
enUidit und ais Rest zu 100 Qew.-% Titandioxid In Anatasmodifiltation mit einer 
5 BET-Oberflddie von 5 bis 1 5 mVg aufvveist 

fOr die zweite Schicht (Schicht b1 )): 

7 bis 12 Gew.-% Alctivmasse bezogen auf den gesamten Katalysator. wobei die- 
se Alttivmasse: 

10 4 bis 1 5 Qew.-% Vanadium (berechnet ais V^Os) 

0 bis 3 Gew.-% Antimontrioxid 

0,1 bis 1 Gew.-% eines Alioii (ber. ais Ailcalimetali), insbesondere Cdsiumoxld 
0 bis 0,4 Gew.-% Phosphorpentoxid (berechnet ais P) 
enthdit und ais Rest zu 100 Gew.-% Titandioxid in Anatasmodifii(ation, gegebe- 
1 5 nenfalis wie in Schicht a) 

fQr die dritte Schicht (Schicht b2)): 

7 bis 12 Gew.-% Alctivmasse bezogen auf den gesamten Katalysator, wobel dle- 
se Alctivmasse: 

20 5 bis 1 5 Gew.-% Vanadium (berechnet ais V2O0) 

0 bis 3 Gew.-% Antimontrioxid 

0 bis 0,4 Gew.-% eines Alkali (ber. ais Alkalimetall), Insbesondere Cdslumoxld 
0 bis 0,4 Gew.-% Phosphorpentoxid (berechnet ais P) 
enthdit und ais Rest zu 100 Gew.-% Titandioxid in Anatasmodifikation, gegebe- 
25 nenfalis v)de in Schicht a) 

fOr die vlerte Schicht (Schicht c)): 

8 bis 12 Gew.-% AkOvmasse bezogen auf den gesamten Katalysator, wobei die- 
se Aktivmasse: 

30 5 bis 30 Gew.-% Vanadium (berechnet ais V2O5) 

0 bis 3 Gew.-% Antimontrioxid 

0.05 bis 0,4 Gew.-% Phosphorpentoxid (berechnet ais P) 

enthait und ais Rest zu 100 Qew.-% Titandioxid In Anatasmodifikation, gegebe- 

nenfails wie in Schicht a). 

35 

Allgemein kdnnen die Kataiysatorschlchten a), b). c) und/oder d) auch so angeordnet 
sein, dass sie Jewells aus zwei oder mehreren Schichten bestehen. DIese Zwlschen- 
schlchten haben vorteilhaft intermediate Kataiysatorzusammensetzungen. 

40 Ansteile von gegeneinander abgegrenzter Schichten der verschiedenen Katalysatoren 
kann auch ein quasi-kontinuieriicher Obergang der Schichten und ein quasi- 
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glelchmfissiger Anstieg der Aktivitat dadurth bewlrkt werden, dass man beim Ober- 
gang von ainer Schicht zur nSchsten Schicht aine Zone mit einer Venmischung dar auf- 
ainandar folgenden Katalysatoren vomimmL 

5 Dia SchOttungslfinga dar arstan Katalyaatorschidit macht vorzugswalsa mahr ala 30 
bis 80 % dar gasamten KatalysatorfQIIhOha Im Raaktor aus. Dia SdiOttungahOha dar 
arstan baidan, bzw. dar arstan drei Katalysatorschichtan macht vortailhaft mahr als 60 
bis 95 % dar gasamten KatalysatorfOllhOha aus. Typlsche Reaktoren welsen aine FQIi- 
hOhe von 250 cm bis 350 cm auf. Die Kataiysatorschichten kdnnen aucli gagebenen- 

10 talis auf melirere Reaktoren vertellt werden. 

GewQnschtanfalls kann man fOr dia Phthalsaureanhydridliarstailung nodi einan nach- 
gaschalteten Finishlng*Raaktor vorsaiien, wie er beispielsweisa in dar DE-A 198 07 
018 Oder DE-A 20 05 969 besciirieben ist Als Katalysator verwendet man dabei im 
15 Vergteich zum Katalysator dar ietzten Schicht vorzugsweise elnen noch aktiveren Kata- 
lysator. 

Wird die PSA-Herstellung mit den erfindungsgemdHen Katalysatoren unter Anwendung 
mahrarer Reaktionszonan, In denen sich unterschiedliche Katalysatoren beflnden, 

20 durchgefOhrt, so kfinnen In alien Reaktionszonen die neuen Schalenkatalysatoren ein- 
gesetzt warden. Es kdnnen abar im allgemeinen bereits erhebilche Vorteile gegenOber 
herkfimmiichen Verfahren arzleit werden, wenn nur in einer der Reaktionszonen der 
KataiysatorschOttung, baispieiswelse der ersten ReakUonszona, Oder den arsten bei- 
den Reaktionszonen, erfindungsgemaite Schalenkatatysator ven^/endet werden und in 

25 den Qbrigen Reaktionszonen auf herkfimmiiche Weise hergestellte Schalenkatalysato- 
ren benutzt werden. In der (den) ersten Reaktionszone(n) henrschen im Verglelch zu 
den stromabwdrts gelegenen Reaktionszonen hfihere IHotspot-Temperaturen; hier wird 
der Hauptteil des Ausgangskohienwasserstofte zu dem gewQnschten Oxidationspro- 
dukt und/oder Intennedlaten oxidiert, so dass die Vorteile der erfindungsgemdOen Ka- 

30 taiysatora in der ersten Stufe oder der ersten und zweiten Stufe besonders zum Tragen 
kommen. 



Die Erfindung wird durch die folgenden Belspieie nSher veranschauiicht 

35 

A. Kataiysatorherstellung 

Oberschichtkatalysatoren R1.1 bis R1.4 

40 34,64 g Titandloxid (BET-Obarfidche 9 m2/g), 64,33 g Titandioxld (BET-Oberfiache 20 
m2/g), 7,82 g Vanadiumpentoxid, 2,60 g Antimonoxid, 0,444 g Casiumcarbonat wurden 
in 650 ml entionisiertem Wasser suspendlert und 18 Stunden gerOhrt. Dieser Suspen- 
sion wurden die in der nachstehenden Tabelle 1 angegebenen Binder 2aigesetzt. Die 
erhaltene Suspension wurde anschlietlend auf 1200 g Steatit (Magnesiumsilikat) in 
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Form von RIngen (7x7x4 mm, Au&endurchmesser, Lflnge, Innendurchmesser) auf- 
gesprOht und getrodcnet Das Oewicht der aufgebrachten Schale betrug 8,0 % des 
Oesamtgewichts des fertigen Katatysators. Die auf diese Welse aufgebrachte kataty- 
tisch aktive Masse enthielt nach vierstOndiger Calcination bet 400 ""C 7,12 Gew.% Va- 
5 nadium (berechnet ais VaOe). 2,37 Oew.-% Antimon (berechnet als SbaOa), 0,33 Gew. 
% Casium (berectinet als Cs) und 00,1 Gew.-% TItandloxid. 



Tabelle 1 

10 



Kat 


Binder 

(molares Comonomerverhaitnis) 


Bindennenge 
fal 


R1.1 


Vinylacetat-Ethylen-Copolymer 
(63:37) 


25 


R1.2 


Vinylacetat-EthyleivCopolymer 

(67:33) 


25 


R1.3* 


Vinylacetat-Ethyten-Copolymer 
(60:40) 


25 


R1.4* 


Hydroxyethylcellulose 


4 



^ergleichsbeisplele 



Mittelschiclitkatalysator R2: 

15 34,32 g Titandioxid (BET-Oberfiache 9 m^/g), 102.90 g Titandioxld (BET-Oberfldche 20 
m^/g), 1 1 ,0 g Vanadiumpentoxid, 2,30 g Ammoniumdihydrogenpliospliat, 3,66 g Anti- 
monoxld, 0,19 g Cdsiumcarbonat wurden in 650 ml Wasser suspendlert und 18 Stun- 
den gerOhrt. DIeser Suspension wurden 50 g organlscher Binder, bestehend aus einem 
Copolymer aus Vlnylacetat und Vinyllaurat, in Form einer 50 Gew.-%igen Dispersion 

20 zugegeben. Die erhaltene Suspension wurde anschlle&end auf 1200 g Steatit (IVIagne- 
siumsiiikat) in Form von Ringen (7x7x4 mm, Aultendurclimesser, l^nge, Innen- 
durchmesser) aufgesprOht und getrocknet. Das Gewicht der aufgebracliten Schale 
betrug 10,0 % des Gesamtgewichts des fertigen iCatalysators. Die auf diese Welse 
aufgebrachte katalytisch aktive Masse enthielt nach vierstOndiger Calcination bei 400 

25 ""C 7,12 Gew.% Vanadium (tierechnet ais VaOe), 0,40 Gew.-% Phosphor (berechnet ais 
P), 2.37 Gew.-% Antimon (berechnet als Sb203), 0,10 Gew.-% Casium (berechnet als 
Cs) und 88,91 Gew.-% Titandioxid. 

Unterschichtkataiysator R3: 

30 

24,56 g Titandioxid (BET-Oberfldche 9 m^/g), 73,67 g Titandioxid (BET-OberfiSche 30 
m^/g), 24,99 g Vanadiumpentoxid und 1 ,71 g Ammoniumdihydrogenphosphat wurden 
in 650 ml Wasser suspendlert und 1 8 Stunden gerOhrt. Dieser Suspension wurden 
58,6 g organlscher Binder, bestehend aus einem Copolymer aus Vlnylacetat und Ethy- 
35 ten (Molverhdltnis 63:37), in Form einer 50 Gew.*%igen Dispersion zugegeben. Die 
erhaltene Suspension wurde anschiiefiend auf 1200 g Steatit (Magnesiumsilikat) in 
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Form von Ringen (7x7x4 mm, Au&endurchmesser, Lfinge, Innendurchmesser) auf- 
gesprOht und getrocknet Das Oewicht der aufgebrachten Schale betrug 9,3 % des 
Gesamtgewichts des fertigen Katalysatore. Die auf diese Weise aufgebrachte kataiy- 
tlsch aktive Masse enthlelt nach vlerstOndlger Calcination bei 400 "C 19.81 Oew.% 
5 Vanadium (berechnet als V^s). 0.45 Oew.-% Phosphor (berechnet als P) und 78,63 
Gew.-% Tltandioxld. 



B. Katalysatortest der Kataiysatoren R1.1 bis R1.4 mittels temperaturprogrammierter 
10 Reduktion (TPR) 

Die temperaturprogrammierte Reduktion erfolgte durch Aufheizen der Probe in einem 
Wasserstoff/lnertgas-Strom mit konstanter TemperaturerhOhung pro Zeiteinheit. Man 
venwendete eine Anordnung, deren Aufbau auf den Vorschldgen von Monti und Baiker 

15 [D.A.M. Monti, A. Baiker, Temperatur-Programmed Reduction. Parametric Sensitivity 
and Estimation of Kinetic Parameters", J. Catai. 83 (1983) 323- 335] beruht Die Pro- 
ben wurden als lose SchOttung zwischen zwel Glaswollepropfen In ein U-fdrmiges 
Glasrohr eingefQilt Das U-Rohr befand sich in einem R6hrenofen aus Keramik. Zuerst 
wurden die Kataiysator unter Durchleiten von Luft (SauerstoffOberschuss) 4 Stunden 

20 bei 400 *C calzinlerL 

Nach dem AbkQhIen wurde die Probe mIt einer Hebarampe von 10 K/mIn von Umge- 
bungstemperatur auf eIne Endtemperatur von 923 K aufgeheizL Die Probentemperatur 
wurde in einer ThemrxjelementhOlse nahe der SchOttung gemessen und in Intervallen 

25 von 2 s aufjgezeichnet Durch das U-Rohr wurde ein Wasserstoff/Argon-Strom mit 4,2 
% Wasserstoff geleitet. Der Wasserstoffgehalt im Abgas wurde mlt einem Wdrmeleitfd- 
hlgkeitsdetektor bestimmt Zur Kalibriening des Wdrmeleltfahigkeitsdetektors diente die 
Reduktion von CuO zu Cu(0). Der Wasserstoffverbrauch wurde in AbhSngigkeit von 
der Temperatur aufgezeichnet Durch Integration wurde der gesannte Hz-Verbrauch im 

30 untersuchten Temperaturlntervail ermlttelt 



Tabeiie 2 



Kat 


Hz-Verbrauch 
rmmol/fll 


Hz-Verbrauch 
[mol/mol VI 


R1.1 


0.89 


4,6 


R1.2 


0.89 


4.6 


R1.3* 


1.31 


6.7 


R1.4* 


1.17 


6 



35 *VergIeichsbeispiele 
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C. Phthalsdureanhydrid-Heretellung (strukturlerte SchQttung mit zwei Katalysatorlagen 
aus R1 und R2) 

Von unten nach oben wurden Jewells 1 ,30 m des Katalysators R2 und 1,50 m des 
5 Katalysators R1 .1 b^. R1 .4 in ein 3,3 m langes Eisenrohr nnit einer llchten WeKe von 
25 mm eingefQIIt. Das Eisenrohr war zur Temperatunregelung von elner Salzschmeize 
umgeben, eine 2 mm ThemnohOlse mit eingebautem Zugelement diente der Katalysa- 
tortemperaturmessung. Durch das Rohr wurden stQndlich von oben nach unten 4,0 
Nm^ Luft mit einer Beiadung von etwa 40 g/Nm^ 99,3 Oew.-%lgem o-Xyld gleitet. Es 
1 0 wurden die In der nachstshenden Tabelle 3 zusammengestellten Ergebnisse erhalten. 
"PSA-Ausbeute" bedeutet das erhaltene PhthalsSureanhydrid in Gewichtsteilen, bezo- 
gen auf 100 Gewlchtteile reines o-Xylol. 



15 Tabelle 3 



Kat. 


R1.1/R2 


R1.4/R2 


Beladuna [a/Nm31 


46 


37 


Saizbadtemperatur TCI 


400 


400 


Hotspot-Temperatur Ober- 
schlcht rci 


464 


432 


DurchschnitUlche PSA- 
Ausbeute 


106.6 


104.3 


Rest o-Xvloi [Gew.-%1 


0.01 


0.01 


Phthalid [Gew.-%1 


0.11 


0.80 



Man erkennt, dass unter Verwendung des erfindungsgemdOen Katalysators R1.1 eine 
hdhere PSA-Ausbeute und bessere Produktqualltat erzlelt weixlen. 

20 



D. Phthalsaureanhydrid-Herstellung (strukturlerte SchOttung mit drei Katalysatorlagen 
ausR1,R2undR3) 

25 Von unten nach oben wurden Jewells 0,70 m des Katalysators R3, 0,60 m des Kataly- 
sators R2 und 1,50 m des Katalysators R1.1 in ein 3,85 m langes Eisenrohr mit elner 
llchten Weite von 25 mm eingefQIIt. Das Eisenrohr war zur Temperaturregelung von 
elner Salzschmeize umgeben, eine 2 mm ThermohQIse mit eingebautem Zugelement 
diente der Katalysatortemperaturmessung. Durch das Rohr wurden stQndlich von oben 

30 nach unten 4,0 Nm® Luft mit einer Beiadung von etwa 70 g/Nm' 99,3 Gew.-%lgem o- 
Xylol gleitet Es wurden die In der nachstehenden Tabelle 4 zusammengestellten Er- 
gebnisse eriialten. 
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Tabelle 4 



Kat. 


R1.1/R2/R3 


Beladuna [Q/Nm31 


70 


Satzbadtemperatur VCl 


365 


Hotspot-Temperatur Ober- 

schicht rci 


432 


Durchschnittliche PSA- 
AuSbeute 


112.5 


Rest o-Xylol [Gew.-%] 


<0.01 


Phthalid [Gew.-%1 


0.01 



5 



119/119 
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1 . Katalysator fOr OasphasenoxkJationen. umfassend einen inerten Trfiger und eine 
darauf aufgebrachte. Obergangsmetalloxlde enthattende katalytlsch aktive Mas- 

5 86, Oder PrSkatalysator dafOr, erhdltlich durch Behandein des inerten TrSgers mit 

einer wdssrigen Suspension oder Ldsung der Obergangsmetatloxide Oder deren 
Voriauferverbindungen, wobei die Suspension eine BIndemltteldispereion entlidlt 
und das Bindemittel ein Copolymer eines a-Olefins und eines Vlny^Cz-C^- 
carboxylate ist. dessen Vlnyi-C2-C4-carboxylatgehait wenlgstens 62 Moi-% be- 

10 tragt 

2. Katalysator nach Anspruch 1 , wobei das Vinyl-C2-C4-carbo}^iatcopoiymer ein 
Vinylacetatcopolynrier ist. 

15 3. Katalysator nach Anspaicti 2, wobei das Vlnylacetatcopolymer ein Ethylen- 

Vinylaoetat-Copotymer ist 

4. Katalysator nach Anspruch 3, wobei das Ethylen-Vlnylacetat-Copolymer 63 bis 
70 Moi-% VInylacetat und 37 bis 30 Mol-% Ethyien enthdlL 

20 

5. Katalysator nach einem der vorhergehenden AnsprOche, wobei die katalytlsch 
aktive Masse, bezogen auf die Gesamtmenge der katalytlsch aktiven Masse, 1 
bis 40 G6w.-% VanadlumoxkJ, berechnet als VzOe, 60 bis 99 Gew.-% Titandoxld, 
berechnet als Ti02.enthait 

25 

6. Katalysator nach Anspruch 5, wobei die katalytlsch aktive Masse, bezogen auf 
die Gesamtmenge der katalytlsch aktiven Masse, bis zu 1 Gew.-% einer CSsium- 
verbindung, berechnet als Cs, bis zu 1 Gew.-% einer Phosphorverblndung, be- 
rechnet als P und bis zu 10 Gew.-% Antbnonoxld, berechnet als SbaOs enthSit. 

30 

7. Verfahren zur Herstellung von Aklehyden, Carbonsduren und/oder Carbonsdu- 
reanhydrlden, bei dem man einen gasfOrmlgen Strom, der einen aromatlschen 
KohlenwasserstofF und ein molekuiaren Sauerstoff enthaltendes Gas umfasst, 
bel erhdhter Temperatur mIt einem Katalysator nach eInem der AnsprOche 1 bis 

35 6 in Kontakt bringt. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, bei dem man den Katalysator in situ aus einem Pr&- 
kataiysator erzeugt 

40 9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, bei dem man als aromatlschen Kohlenwas- 
serstofF o-Xyk)i Oder Naphthalln oder Mischungen aus o-Xylol und Naphthaiin zu 
Phthalsdureanhydrid oxldlert 
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Zusammenfassung 

Beschrieben wtrd ein Kata^tor fQr Gasphasenoxidationen der einen inerten Trl^r 
und eine darauf aufgebrachte. Obei^angsmetalloxide enthaltende katalytisch aktive 

5 Masse umfasst, oder ein Prdkataiysator. Der (Pra)Katalysator wird erhatten durch Be- 
handetn des inerten Trdgers mit einer wfissrigen Suspension oder LOsung der Ober- 
gangsmetalloxide oder deren Vorifiuferverblndungen, wobei die Suspension eine Bin- 
demitteidispersion entiidit und das Bindemittei ein Ck)poiymer eines a-Oiefins und ei- 
nes Vinyl-C2-C4-carboxylats ist. dessen Vlnyl-C2-C4-carboxylatgehalt wenigstens 62 

10 Moi-% betr&gt. 



I\^44112 



